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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Schutzkolldd-stabilisierten Dispersionen von Vinylester- 
Polymerisaten mit hohem Feststoffgehalt unter Einsatz wasserfCslicher kationischer Azoinitiatoren sowie die VenA/en- 
dung dieser Dispersionen beziehungsweise der durch Spmhtrocknung daraus erhditlichen redispergierbaren Dispersi- 
onspulver zur Modifizierung von Baustoffen. 

Aus wirtschaftlichen Grunden sollten Dispersionen mit mCglichst hohem Feststoffgehalt hergesteilt werden. Diese 
Forderung kann bisher jedoch nicht fur aile Dispersionstypen erfQIlt werden. So neigen Schutzkolloid-stabilisierte 
Dispersionen auf Basis Vinylester/{Meth)Acrylat bei hohen Feststoffgehalten zur DHatanz. 

Der Einsatz kationischer Azoinitiatoren bei der Hersteilung Emulgator-stabilisierter Dispersionen ist grundsAtzIich 
bekannt 

In der DE-A 32 39 091 wird ein Verfahren zur Hersteilung kationischer Styrol- Oder Acrylester-Latices in Gegenwart 
kationischer Comonomerer beschrieben unter Einsatz einer kationischen Azoverbndung als Initiator. Der Feststoffge- 
halt der in den Beispielen beschriebenen Dispersionen liegt bei max. 41 Gew.-%. 

Die US-A 4 489 192 betrifft hSrtbare kationische Polymer- Latices auf Basis von Vinyfestern und kationischen quar- 
tare Ammoniumgruppen enthaltenden Monomeren. die in Gegenwart eines wasserlGslichen kationischen Azoinitiators. 
eines Anriinothiolsalzes und kationischen und/oder nichtionischen EmUgatoren hergestellt werden. 

In einer Publikation von K. Sakota und T Okaya (J. Appl. Polym. Sd. 20. 1725) (1976) wild uber die Hersteilung 
von kationischen Poiystyrol- Latices berichtet. wobei als Initiator 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochlorid eingesetzt 
wird. Stabile Latices werderi nur unter Zusatz des kationischen Emulgators Dodecylpyridiniumchlorid oder bei Copoly- 
merisation mitdem kationischen Monomeren Dimethylaminoethylmethacrylatiiydrochlorid erhalten. Der Feststoffgehalt 
der beschriebenen Dispersionen liegt urrter 25 Gew.<%. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin. ein Verfahren zur Hersteilung von Schutzkolloid-stabilisier- . 
ten Vinylester enthaltenden Polymerdispersionen bereitzustellen. 

Die Aufgabe wurde gelOst durch Einsatz von wasserlOslichen, kationischen Azoinitiatoren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Schutzkoltoid-stabilisierten homo- 
oder copolymere Vinylester enthalterxlen Dispersionen durch Polymerisation von mtndestens einem Vinylester und 
optional weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren mittels wasserlosllcher kationischer Azoinitiatoren in Gegen- 
wart eines Schutzkolloids. 

Bevorzugte wasserlOsliche. kationische Azoinitiatoren im Sinne der Erfindung sind Azoamidirtverbindungen. bei- 
spielsweise 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid. 2.2'-Azobis(2-methyf-N-phenylproplonamidin)dihydro- 
chlorid, 2,2*-Azobis(N-(4-chlorophenyl)-2-methylpropionamidin]dihydrochlorid, 2.2'-Azobis[N-(4-hydrQxyphenyl)-2- 
methylpropionamidinjdihydrochlorid, 2,2'-Azobis[N-(4-aminophenyl)-2-methylpropionamidin]tetrahydrochlorid, 2,2'- 
Azobis[2-methyl-N(phenylmethyl)propioneUTiidin]dihydrochlorid. 2.2'-Azobis(2-methyl-N-2-propenylpropionam!din]dihy- 
drochlorid. 2,2*-Azobis(N-{2-hydrQxyethyl)-2-metiiylpropionamidin]dihydrochlorid. 2.2'-Azobis|2-{5-methyl-2-imidazolin- 
2-yi)propan]dihydrochlorid, 2,2'-Azabis[2-{2-imida20lin-2-yl)propan]dihydrochlorid. 2.2'-Azobis{2- (4.5.6. 7-tetrahydro- 
1 H- 1 .3-diazepin-2-yOpropan]dihydrochlorid, 2,2*-Azobis[2-{3.4.5.6-tertahydropyrimkJin-2-yl)propanldihydrochlorid. 
2.2*-Azobis(2-{5-hydroxy-3,4.5,6-tertahydrcpyrimidin-2-yl)prq3an]dihydrochlorid, 2.2*-A2obis{2-[1-(2-hydroxyethyl)-2- 
imidazolin-2-yl]-propan}dihydrochtorid. 

Besonders bevorzugt wird als Initiator 2,2'-Azobis(2-methyipropionamidin)dihydrochlorid venwendet 

Der Initiator wird vorzugsweise in einer Menge von 0.05 bis 2 Gew.-%, insbesorxiere 0,1 bis J Gew.-%. bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren. eingesetzt 

Als Monomere fur das erfindungsgemaiBe Verfahren kommen die bekannten Vinylester in Frage. insbesondere 
Vinylester von linearen und verzweigten MonocartJonsSuren mit 2 bis 12 Kbhienstoffatomen. Beispiele sind Vinylacetat. 
Vinylpropionat. Vinylbutyrat Vinylpivalat Vinyl-2-ethylhexanoat Vinyle^er von ®Versatic-Saure 9, 10 oder 11 (a,a- 
Diail^-verzweigte Monocarbbnsduren. Shell Chemie). Der Anteil der Vinylester betrdgt vorzugsweise mindestens 50 
Gew.-%. insbesondere 70 bis 90 Gew.-%. bezogen airf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

Geeignete Connonomere sind Ethylen sowie Ester der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit "einem 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatome aufweisenden Alkohol, beispielsweise Methylacrylat. Ettiylacrylat, n-P ropyiacrylat.- n-Butylacrylat. i- 
Butylacrylat. t-Butylacrytat. n-Hexylacrylat n-Octylacryiat. 2-Ethylhexylaaylat. M ethyl methacrylat. Etiiylmethacrylat. n- 
Propylmethacrylat n-Butytmetiiacrylat, i-Butyl methacrylat. n-Octylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat. Der Anteil die- 
ser Comonomere betragt vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%. insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. bezogen auf die Gesamt- 
menge der eingesetzten Monomeren. 

Weiterhin kOnnen monoolefinisch urigesdttigte Monocartsonsduren und Dicarbonsauren, beispielsweise Acryi- 
saure. Methacrylsaure, Maleinsdure, Fumarsdure und Itaconsaure. sowie Mono- und Diester der Dicart^onsduren, bei- 
spielsweise Maleinsauremonomethylester und Maleinsauremono-2-ethylhexy1ester sowie auch Salze der 
vorgenannten Sauren eingesetzt werden. Der Anteil dieser Comonomere betrSgt vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%. ins- 
besondere 0.1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere in vollstandiger Abwesenheit von kationischen Comonome- 
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ren ausschlieBlich in Gegenwart von Vinylestern Oder von Vinylestern und ausschlie Bitch Comonomeren aus der 
Gruppe der neutralen und anionischen Monomeren durchgefuhrt. 

Als Schutzkolloid wird vorzugsweise Polyvinylalkohol in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 12 
Gew.-%. bezogen auf die Gesarrrtmenge der Monomeren eingesetzt. Der Polymerisationsgrad des Polyvinylalkohols 
liegt vorzugsweise bei 200 bis 3500, insbesondere zwischen 500 und 3000. Der Hydrolysegrad betragt vorzugsweise 
80 bis 98 Mol-%. bevorzugt 88 Mol-%. insbesondere 85 bis 95 Mol-%. 

Weitere Beispiele fur geeignete Schutzkolloide sind veretherte CelJulosederivate. beispielsweise Hydroxyethylcel- 
lulose. Methylcellulose. Cartx}xymethylcellulose, wasserlOsIlche Oder durch Hydrolyse abgebaute Starken sowie Poly- 
vinylpyrrolidon oder Polycarbonsduren. 

Zusatzlich kOnnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren noch ubiiche Zusatzstoffe. beispielsweise nichtioni- 
sche und/oder ionische Emulgatoren und/oder Entschaumer zugesetzt werden. 

Als nichtionische Emulgatoren verwendet man beispielsweise Ethoxylierungsprodukte von Propylenoxid; oder 
Alkyfpoiyglykolether wie die Ethoxylierungsprodukte von Lauryl-. Oleyl-. Stearyl-oder Kokosfettalkohol; Alkylphenolpo- 
lyglykolether wie die Ethoxylierungsprodukte von Octyl- oder Nonyl-phenol, Diisopropyl-phenol, Triisopropyl-phenol 
Oder von Dl- oder Tri-ter. -butyl-phenol. 

Als ionische Emulgatoren kommen in erster Linie aniontsche Emulgatoren In Frage. Es f Inden dabei die Alkali- oder 
Ammonium-Saize von AlkyI-. Aryl- oder AikylarylsuHbnsduren, sowie die entsprechenden Sulfate. Phosphate oder 
Phosphonate Venwendung, die auch Oligo- oder Polyethylenoxid-Einheiten zwischen dem Kohlenwasserstoffrest und 
der anionischen Gruppe enthalten kOnnen. Typische Beispiele sind Natriumlaurylsulfat. Natriumoctylphenolglykolether- 
sulfate. Natriumdodecylbenzolsulfonat, Natriumlauryldigiykolsulfat Ammonium-tri-ter.-butylphenolpentaglykoisulfat 
Oder -octaglykolsufat. 

Geeignete Entschaumer sind z. B. solche auf Silikon- oder auf Kbhienwasserstoffbasis. 

Der pH-Wert der Reaktionsmischungen sollte vorzugsweise zwischen 4 und 7, insbesondere zwischen 3 und 6 lie- 
gen. Die Einstellung der pH-Werte erfolgt beispielsweise mit Natriumacetat Oder Natriumhydiogencartaonat. 

Das Vertahren kann als Batch-. Zulauf- oder kontirujierliches Verfahren durchgefOhrt werdeh. 

Bevorzugt wird das Saatlatexverfahren. Hiert^ei wird eiri Teil der gesanrtten Monomermenge (in der Regel 1 bis 20 
%) in Form einer Emulsion vorgelegt und nach Zugabe eines Teils der Gesamtinitiatormenge (in der Regel 5 bis 30 %) 
ais Saatfatex vorpolymerisiert, Der Rest des Monomerengemischs sowie die restliche InitiatorlOsung warden dann 
langsam zudosiert 

Die Polymerisationstemperatur betrSgt vorzugsweise 40 bis 90 'C. insbesondere 60 bis 80 *C. 

Nach dem erf tndungsgemdfien Verfahren werden vorzugsweise Dispersionen mit einem Feststoffgehart von min- 
destens 45 Gew.-% erzielt, Insbesondere werden Feststoffgehalte zwischen 50 und 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 60 und 70 Gew.-% erreicht. 

Gegenstand der Erfindung siixJ auch Schutzkolloid-stabilisierte Pofymerdispersionen mit einem Feststoffgehalt 
von mindestens 45 Gew.-%, die durch Polymerisation von ausschlie6lich Vinylestern oder von Vinylestern mit aus- 
schlieSliGh weiteren Comonomeren aus der Gruppe der neutralen und anionischen Monomeren mittels wasserioslicher 
kationischer Azoinrtiatoren erhaitlich sind. 

Die erfindungsgemae hergestellten Dispersionen kOnnen zur Modifizierung von Baustoffen, z. B. RiesenWeber. 
Warmedammvertxindklebe- bzw. -spachtelmassen. Putze und ReparaturmOrtel, eingesetzt werden. 

Aus den erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen lessen sich durch Spruhtrocknung sehr gut redispergierbare 
Kunststoffpulver hersteilen. Derartige Kunststoff^Dulver kOnnen ebenfalls in hydraulisch abbindenden Baustoffen sowie 
in Pulverfarben eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestell- 
ten Polyvlnyfester-Dlspersionen als Bindemittel in Baustoffen sowie zur Herstellung von redispergierbaren Oispersions- 
puhrem, vorzugsweise fOr den Einsatz in Baustoffen und Pulverfarben. 

Die aus den erfindungsgemaB hergestellten Polyvinylester-Dispersionen erhaltenen Pulver weisen eine hohere 
Lagerstabiiitat auf als nach Standardverfahren zugdngliche Pulver. 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Eriauterung der Erfindung. Die angegebenen Telle und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht soweit nicht anders vermerkt. 

Beispiel 1 

In einem 4 1 Qlaskblben. der sich in einem Heizbad befindet und mit Ruhrer. RQckfluBkQhler. Tropftrlchter und Ther- 
mometer ausgestattet ist, wird die in der nachfolgenden Tabelle angegebene Menge vollentsaiztes Wasser vorgelegt. 
Unter ROhren (130 Upm) werden 

1 1 7.5 Telle Polyvinyfalkohol (Viskositat einer 4%igen LOsung bei 20'C: 8 mPa • s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%. Poly- 
merisationsgrad: 1400). 
1 .0 Teil Natriumlaurylsulfat (®Texapon K12. Henkel). 
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eines Ethylenoxid-Propylenoxid-BIockpolymerisats mit 20 % Ethylenoxid (^Genapol PF20. Hoechst 
AG), 

eines Entschaumers auf Basis einer Kombination von flQssigen Kohlenwasserstoffen, hydrophober Kie- 
selsaure, synthetischen Copolymeren und nicht-ionogenen Emulgatoren (®Agitan 280, Munzing Che- 
mie), 

Natriumacetat 

zugegeben und die Mischung auf eine Innentemperalur von 70 'C aufgeheizt (Polymerisationsf lotte). 
Ferner werden eine Monomerenmischung bestehend aus 

SSOTeilen Vinylacetat, 

580 Teilen Vinylester von Versatic-Sdure 1 0 (®VeoVa1 0. Shell-Chemie) und 
130 Teilen n-Butylaaylat 

sowie eine InitiatortOsung bestehend aus 

2.1 Teilen 2.2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (®V-50, Wako Cheniicals) in 
41,5 Teilen vollentsalztem Wasser 

hergesteilt 

Zu der auf eine Innentemperalur von 70 *C enwdrmten Polymerisationsf lotte wefden 130 Teile Monomerenmi- 
schung zugegeben. SobaW die Innentemperatur wieder 70 erreicht hat. werden 8 Teile InitiatorlOsung zugesetzt und 
15 Minuten vorpolymerisiert. 

Anschlieflend wird die Monomerenmischung und parallel dazu 30 Teile der InitiatorlOsung innerhalb von 3 Stunden 
bei 70 ''C zudosiert. Nach Dosierende wird die restliche Menge an InitiatorlOsung zugegeben. Man enwarmt auf 80 'C 
und laot bei dieser Temperatur 1 Std. nachreagleren. Nach AbkOhlen auf 50 werden l-Osungen von 

1 .8 Teilen tert.-ButylhydroperQxid, 70%ig (®Trigonox A-W 70. Akzo) in 
35 Teilen vollentsalztem Wasser 

sowie 

1 .3 Teilen Natriumhydroxymethansulfinat (®Rongalit C, BASF) in 
35 Teilen vollentsalztem Wasser 

Qber einen Zeitraum von 15 Minuten zudosiert Danach wind abgekOhlt. 

Von den hergestellten Dispersionen wurden Feststoffgehalt. SiebrQckstand (Filtration durch ein 40 jim Sieb) sowie 
PartikelgrdQenverteilung (Aerosoispektroskopie) ermitteit 



3,3 Teile 
I.OTeil 

2.65 Teile 



Nr. 


Vorgelegte Wasser- 
menge [Teile] 


Feststoff 

[%I (gef.) 


SiebrQckstand 
[%] (40 \im Sieb) 


PartikelgrOOen- 
verteilung 










dw [nm] 


dw/dn 


1 


1590 


44.9 


0.274 


569 


3.43 


2 


1459 


46.8 


0.087 


872 


5.23 


3 


1338 


49.0 


0.065 


843 


4.83 


4 


1174 


51.8 


0.056 


1596 


10.50 


5 


1060 


53.8 


0.017 


1472 


11.85 


6 


927 


56.9 


0.013 


1335 


9.73 


7 


807 


60.0 


0.005 


1328 


9.92 


8 


636 


64.2 


0.002 


1746 


12.79 



Man erhdit Dispersionien mit hohem Festsloffgehaft: In den vorliegenden Beispielen betragtder Mindestfeststoffge- 
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haft ca. 45 %. Der Siebruckstand nimmt mit zunehmendem Feststoffgehalt ab. Die Partikel von Dispersionen mit hohem 
Feststoffgehalt sind im Vergleich zu solchen mit geringerem Feststoffgehalt gr06er. die Verteilung ist breiter. 

Beispiel 2 

5 

Es wurden analoge Dispersionen wie in Beispiel 1 hergestellt. jedoch wurde als Schutztolloid ein Polyvinylalkohol 
mrt folgender Spezif ikation eingesetzt: 



10 


Viskositat einer 4%igen LOsung bei 20 ''C: 


4 mPa • s, 




Verseifungsgrad: 


88 Mol-% 




Polymerisationsgrad: 


630 



IS 



so 



Nr. 


Vorgelegte W^sser- 
menge fTeile] 


Feststoff 
P6](gef.) 


Siebruckstand 
t%] (40 )mi Sleb) 


PartikelgrOGen- 
verteilung 










dw [nm] 


dw/dn 


9 


927 


57.2 


0.032 


1256 


7.19 


10 


807 


60,3 


0.012 


1373 


9.04 


11 


636 


64.5 


0.018 


1272 


7.25 



Bei Einsatz des niedenrTX}iekularen Polyvinylalkohols betrdgt der Mindestfeststoffgehalt ca. 57 %. 
Beispiel 3 

Es wurde eine Dispersion wie in Beispiel 1 Nr. 7 beschheben hergestellt. ais Schutzkollpidsysteni wurde jedoch fd- 
gende Polyvinytalkohoi-Mlschung eingesetzt: 

40 Teile Pblyvinytalkohol (Viskositat einer 4%igen LOsung bei 20 "C: 8 mPa • s, Verseifungsgrad: 88 Moi-%. Poly- 
merisationsgrad: 1400) 

und 

77.5 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen Lflsung bei 20 **€: 4 mPa • s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%. Poly- 
merisationsgrad: 630) 

Feststoffgehalt SiebrOckstand und PartikelgrOQenverteilung sInd nachfolgend zusammengestellt: 



Nr 


Feststoff 
|%] (gef.) 


SiebrOckstand {%] 
(40 ^im-Sieb) 


PartikelgrOQen- 
verteilung 








dw[nm] 


dw/dn 


12 


59.7 


0.007 


1769 


10.21 



55 

Die Viskositat der Dispersion wurde mit einem Rotationsviskosimeter (VT500 der Fa. Haake) bei verschiedenen 
Schergefailen bestimmt: 



5 
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SchergefaJIe 
D [sec-^] 


Viskositat [mPa • s] 


10,71 


5520 


17.93 


4830 


29.93 


4430 


58.44 


3910 


83.21 


3620 


139.1 


3090 


231.7 


2700 



Beispiel 4 

Es wurde eine Dispersion analog Nr. 7 aus Beispief 1 hergestellt. jedoch wurden Schutzkolloidsystem. Initiator und 
Polymerlsationsbedingungen wie folgt geflndert: 

Schutzkoiloidsystem: 

40 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen Lflsung bei 20 'C: 8 mPa»s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%. Poly- 
merisatonsgrad: 1400) 

und 

77,5 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen LOsung bei 20 "C: 4 mPa • s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%. Poly- 
merisationsgrad: 630) 

Initiator: 

2.1 Teile 2.Z-A2obis[2-(2-imida20lin-2-yOpropan]dihydrochlorid 
Polymerlsationsbedingungen: 



Polymerisationstemperatur: 


60 'C 


Vorpdymerisationsdauer: 


30 Min. 


Ooslerzert: 


5 Sid. 


Schutzgas: 


Stickstoff 



Es wurden Feststoffgehait. SiebrQckstand, Teik^hengrflBenverteilung und Viskositat der Dispersion bestimmt: 



Nr 


Feststoff 

t%l(gef.) 


SiebrQckstand |%] 


Partikelgr06en> 
verteilung 








dw[nm] 


dw/dn 


13 


60.3 


0.008 


1343 


9.29 



6 
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Schergefaile 
D [sec"^] 


ViskDSitat [mPa*s] 


10.71 


4230 


17.93 


3750 


29.93 


3530 


58.44 


3320 


83.21 


3240 


139.1 


3070 


231.7 


2820 



20 Beispiei 5 (Vergleich) 

Es wurden Dispersionen hergestellt wie in Beispiei 1 beschrieben, jedoch wurde fotgende InitiatortOsung einge- 
setzt: 

25 2. 1 Telle Ammonlumperoxodisulfeit in 
41 ,5 Teilen vollentsalztem Wasser 

Die Polymerisation wurde bei 80 ^'C durchgefOhrt. Die Halbwertszeit von AnvnoniumperoxodisuKat bei 80 ent- 
spricht in etwa derjenigen von 2,2'-Azobis(2-nriethylpropionaniidin)dihydrochiond bei 70 ''C. 

30 



3S 



Nr. 


Vorgelegte Wasser- 
menge [Teile] 


Feststoff 

l%l(gef.) 


Si^rOckstand 
[%](40|imSieb} 


PartikelgrOSen- 
verteilung 










dw [nm] 


dw/dn 


14 


1800 


41.9 


0.104 


2618 


21.65 


15 


1590 


44,7 


nlcht f iltrierbar 


dilatant 


16 


1459 


46.6 


nicht filtrieft3ar 


dilatant 



45 


Schergefaile 


VisKositat [mPa*s] 




D [sec ''] 










Disp. 14 


Disp. 15 




10.71 




18200 


SO 


17.93 


2500 


17600 




29.93 


2330 


16300 




58.44 


2070 




55 


83.21 


1900 






139,1 


1630 






231.7 


1500 





7 
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Bei Einsatz von Ammoniumperoxodisulfat als Initiator werden ab einem Feststoffgehalt von ca. 45 % dilatante 
Oispersionen erhalten. 

Spnjhtrocknung der in den Beispielen 1 . 3 und 5 beschriebenen Oispersionen 7, 12 und 14 und Einsatz der isolier- 
ten Dispersionspulver in hydraulisch abbindenden Baustoffen: 

Zu den Oispersionen 7. 12 und 14 wurden jeweils 5 %. bezogen auf Feststoff, Polyvinylalkohol (Viskositat einer 
4%igen Lflsung bei 20 'C: 4 mPa • s, Verseifungsgrad; 88 Mol-%, Polymerisationsgrad: 630) als 25%ige Lflsung zuge- 
setzt. 

Die Oispersionen wurden mit entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew,-% verdunnt und unter 
Zugabe einer Antibackmittelkombination aus Talk und Dolomit sprilhgetrocknet (SprOhtrockner der Fa. Niro, Eingangs- 
temperatur: 130 "C. Ausgangstemperatur: 65 "C. Ourchsatz: 1 kg/Stunde). Oer Antibackmittelgehalt betrug 12 Gew.-%. 

Es wurde die Zementverlraglichkeit der Dispersionspulver wie fblgt bestimmt: 

500 Teile Portlandzement P2 35 werden mit 1500 Teilen Normsand und 50 Teilen Oispersionspulver trocken 
gemischt und anschlieSend mit 250 Teilen Wasser angeruhrt. Unmitteibar nach Fertigsteflung des dispersionspulver- 
haltigen ZementmOrtels sowie 15 bzw. 30 min nach Fertigsteilung, wird nach OIN 18 555 Teil 2 das Ausbreitmafi 
bestimmt Die ZementvertrSgiichkeit des Dispersionspulvers ist urn so besser, je grOfier das Ausbreitma3 des Zement- 
mOrtels ist. und je langsamer dieses als Funktion der Zeit abfailt 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt: 



Pulver aus Dis- 
persion Nr. 


AusbreitmaS [cm] 




sofbrt 


nach 15 min 


nach 30 min 


7 


20.2 


19,3 


19,2 


12 


20.6 


19.5 


18,9 


14(Vergleich) 


15.5 


13.6 


12,7 



Man erkennt die deutlich bessere Zementvertraglichkeit der erfindungsgemas hergesteliten Dispersionspulver. 
Beispieie 

In einem Glaskolben. der sich in einem Heizbad befindet und mit ROhrer, ROckffuflkOhler, Tropftrichter und Ther- 
mometer ausgestattet ist wird unter Aufheizen auf eine Innentemperatur von 80 fblgende LOsung hergestellt (Poly- 
merisationsflotte): 

1210 Teile vollentsaiztes Wasser. 

78 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen LOsung bei 20 *'C: 18 mPa-s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%, 
Polymerisationsgrad: 2700). 

39 Teile Polyvinylalkohol (Viskositat einer 4%igen LCsung bei 20 ''C: 8 mPa • s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%, Poly- 
merisationsgrad: 1400), 
1 Teil Natriumlaurylsulfat. 
2.6 Teile Natriumacetat 

0.6 Teile eines Entschdumers auf Basis einer Kombtnation von pflanziichen Olen, modifizierten Fettstoffen, 
nichtionogenen Emulgatoren und SiiikonOI (®Agrtan 301. MQnzing Chemie). 

Nach AbkOhlen der Polymerisationsflotte auf 65 'C werden zunachst 

1 Teil 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 
5 Teilen vollentsalztem Wasser und anschlieBend 
58 Teile Vinylacetat 

hinzugefQgt 

Die Innentemperatur failt auf ca. 62 ab. Sobald eine Temperatur von 68 <*C en-eicht ist. werden 
1254 Teile Vinylacetat 



8 



EP 0 761 697 A2 



innerhaJb von 3 Stunden zudosiert. wobei die Innentemperatur bei 72 bis 74 gehalten wird. 
Nach Dosierende werden 

0,32 Telle AmmoniumperoxcxJisulfat in 
5 ISTeilen vollentsalztem Wasser 

zugegeben wobei die Temperatur Kurzzeitig auf ca. 77 ansteigt Anschiiel3end werden nacheinander 

0.63 Teile Ammoniumperoxodisulfat in 

10 1 5 Teiien vollentsalztem Wasser und 

0.63 Teile Rongalit C in - - - - — - 

15 Teiien vollentsalztem Wasser 

zugesetzt. 

75 Bei einer Innentemperatur von 65 *'C erfolgt die Zugabe fblgender Ldsung: 

28 Teile Polyvinylatkohol (Viskosltat einer 4%igen Ldsung bei 20 *'C: 18 mPa-s, Verseifungsgrad: 88 Mol-%. 
Polymerisationsgrad: 2700) 

6 Teile Polyvinylalkohol (Viskositdt einer 4%igen LOsung be! 20 ''C: 8 mPa • s. Verseifungsgrad: 88 Mol-%. Poly- 

20 merisationsgrad: 1400) 

0,3 Teile Natriumtaurylsulfat in 
184 Teiien vollentsalztem Wasser 

Von der Dispersion wurden Feststoffgehalt. Viskositat SiebrOckstand und PartikelgrOBenverteilung besttmmt: 

25 



Nr. 


Feststoff 
[%](gef.) 


Viskositat [mPa*s] 
(D = 17.93 S'V83.21 


SiebrOckstand 
[%] (40 ^m Sieb) 


PartikelgrOQen- 
verteilung 










dw[nm] 


dw/dn 


17 


50.1 


11500/8070 


0,013 


1807 


10.22 



35 

Zum Vergleich wurde eine Dispersion unter Einsatz der gleichen Menge an Ammoniumperoxodisulfat hergestellt. r \ ^ 

Die Polymerisation wurde bei einer Innentemperatur von 82 bis 84 ''C durchgefOhrt (vergleicNbare Halbwertszeiten der • 
tnitiatoren). 



Nr. 


Feststoff 

[%l(gef.) 


Viskositat [mPa*s] 
(D« 17,93 s*^/83.21 


SiebrOckstand 
[%] (40 )im Sieb) 


PartikelgrOBen- 
verteilung 










dw[nmj 


dw/dn 


18 


50.0 


13000/8590 


0.024 


1911 


12.34 



so Die Dispersionen 1 7 und 18 wurden mit entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 35 % verdunnt und 
sprOhgetrocknet. Die isolierten Dispersionspulver wurden mit 0.2 % einer hydrophoben Kleselsdure abgemischt 
Die Lagerstabilitat der Pulver wurde wie fblgt bestimmt: 

Das Dispersbnspulver wurde in eine Kristallisierschale von 5 cm Durchmesser und 3 cm HOhe gefQItt und fOr 24 
Stunden in einen Trockenschrank bei 50 "C gestelft. 
55 Wahrend das aus Dispersion 18 isolierte Pufver (Vergleich) deutlich zusammengebacken war. lag das durch 
Spriihtrocknung der Dispersion 17 erhaltene erfindungsgemaBe Pulver nach der forderten Ugerung unverandert vor. 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabillslerten homo- Oder copolymers Vinyiester enthaltenden Disper- 
sionen durch Polymerisation von mindestens einem Vinyiester von linearen oder verzwelgten MonocarbonsAuren 
mit 2 bis 12 Kbhienstoffatomen und optional weiteren damit copolymerislerbaren Monomeren mittels wasserl6sli- 
Cher kationischer Azoinitiatoren in Gegenwart eines Schutzkolloids. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB als Azoinitiatoren Azoamidinverfaindungen eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Azoinitiator 2,2*-Azobis(2-methylpropionami- 
din)dihydrochlorid eingesetzt wind. 

4- Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB als Schutzkolloid Polyvinylakohol in einer Menge von 4 
bis 1 5 Gew,-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB der Polymerisationsgrad des Polyvinylalkohols 200 bis 
3500 betragt und der Hydrolysegrad 80 bis 98 Mol.-% betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB als Mondmere ausschlieBiich Vinyiester oder Vinyiester 
und ausschlieBiich weitere Comonomere aus der Qruppe der neutralen und anionischen Monomeren eingesetzt 
werden. 

7. SchutzkDiloid-stabllisierte Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt.von mindestens 45 Gew.-%, erhaitlich nach 
dem Verfahren gemdB Anspruch 1 . . 

8. Polymerdispersion nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB der Feststoffgehalt der Dispersion zwischen 60 
und 70 Gew.-% liegt. 

9. Venwendung der nach dem Verfahren gemdB Anspru<;h 1 hergestelKen Polymerdispersion zur Herstellung von 
redispergierbaren Dispersionspulvern. 

10. Ven/vendung der nach dem Verfahren gem^B Anspruch 1 hergesteltten Polymerdispersion als Bindemittei in Bau- 
stoffen. 
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